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(Представлена научно-методическим семинаром химико­
технологического факультета)
Н епредельные эфиры 9 - (2-окси)-этилК арбазолов ,интересны как м о­
номеры, и некоторые из них были уж е синтезированы [1, 2 ] .
В данном сообщ ении описывается синтез м алеинатов 9-(2-ю кси)- 
этилікарбазолов, a такж е !получение одного из фумаратов этого ряда.
М алеинаты получены путем нагревания малеинового ангидрида с 
соответствующ ими спиртом в растворителе с азеотропной отгонкой обр а­
зую щ ейся воды в присутствии !кислого катализатора — пара-толуол- 
сульфокислоты. Ф умарат 9 - (2-окси)-этилкарбазола образуется при н а ­
гревании смеси малеинового (ангидрида и 9-<(і2-о кои)-этилкарбазола в 
присутствии іпаіра-толуолсульфоікіислоты, однако для этого требуется б о ­
лее высокая температура, чем при синтезе малеинатов, что позволяет  
сделать вывод об изомеризации малеината в фумарат в процессе синтеза.
Экспериментальная часть
И сходны е вещ ества и реактивы. 9 - (2-окси)-этилкарбазолы  синтези­
ровались действием этиленхлоргіидрина или окиси этилена на соответст­
вующие зам ещ енны е карбазола. Один из них — З-нитро-9-(2-окси)-этил- 
карбазол получен нитрованием 9- (2-окси) -этилкарбазола. М етодики  
синтеза приведены в [3, 4, 5 ] .
Использовались вещ ества, !имеющие т. пл., указанные в дитературе. 
Остальные реагенты имели реактивную чистоту марок х. ч. и ч. д. а.
Тонкослойная хроматография (T C X ). В  качестве сорбента (исполь­
зовался силикагель — Г по Ш талю [6] ,  ів качестве растворителя — хло­
роформ. Х роматографирование осущ ествлялось в насыщ енной камере.
Пятна обнаруж ивались наблю дением  ів УФ свете и 'обработкой парами  
иода. i
С и н т е з  м а л е и н а т о в .  Д ля отработки условий синтеза малеина­
тов 0,0475 моля 9 - (2-окси)-этилкарбазола или его замещ енного, 0,02375  
моля малеинового ангидрида, 0,5 г оара-толуолсульфоікиіслоты, раство­
ренные в 100 мл ібензола, кипятились с  обратным холодильником, сн а б ­
женным ловушкой Д ина и , Старка. Через кажды е 2 часа отбиралась  
проба ,на кислотное число и ТСХ. Установлено, что через 6 часов кипя­
чения кислотное число перестает уменьшаться и остается на постоянном  
уровне. TCX показы вает, что в этом случае ів реагирующ ей смеси при­
сутствует небольш ое количество 9 - (2-окси)-этилкарбазола. П ри веден ­
ные факты свидетельствую т об установлении равновесия.
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Влияние продолжительности кипячения на кислотное число при синтезе 
малеинатов в присутствии катализатора
Т а б л и ц а  I
Исходный смирт
Ig кислотного числа пробы
продолжите  льность. часы
0 2 4 6 8 10 12 14 іб
9- (2-окси) -этилкарбазол
а — 2,13 2,09 2,05 2,00 1,98 1,93 1,90 1,88
б 2,2 1,54 1,4 1,25 1,25 1,25 — — T-
З-хлор-9- (2-окси) -этилкарбазол 1,56 1,46 1,43 1,43 — — . — —
З-нитро-9- (2-окси) -этилкарбазол 2,0 1,4 1,61 1,45 1,45 — — . — —
П р и м е ч а н и е к  т а б л и ц е  1: а) — без катализатора,
б) — с катализатором,
П одобны е опыты были проведены такж е с  З -хлор-9-(2-окси)-этил-  
карбазолоім и З-нитро-9- (2-окси) -этилікарбазолом. Зам ечено, что реак ­
ция малѳинового ангидрида с 9 - (2-окси)-этилкарбазолом  начинается бы ­
стро после смеш ения реагентов (,на хроматограмме исчезает пятно ім а ле- 
инов-о-го ангидрида и проявляется пятно, соответствую щ ее кислому эф и ­
ру) .  !Продолжительность реакции определяется временем, необходимы м  
для установления равновесия при этерификации кислого эф ира.
На основании проделанных экспериментов синтез малеинатов 9- (2-  
окси)-этилікарбазолов осущ ествляется кипячением указанных' количеств 
реагентов в течение 6 часов. Смесь охлаж дал ась , промывалась 6% -ным  
раствором едкого кади , суш илась безводны м сульфатом натрия, раство­
ритель удалялся перегонкой, а остаток нерекристаллизовы вался из хл о­
роф орма или хлорбензола (для м алеината З-нитро-9- (2-окси) -этилкар­
базол а) .
Результаты  синтеза малеинатов представлены в табл. 2.
Синтез ф ум арата 9-(2-окси)-этилк арбазола. Способ I. В колбе, 
снабж енной обратным холодильником и ловушкой Д ина и Старка, 
нагреваю т 0,0475 моля 9 - (2-окси)-этилкарбазола, 0,02375 моля фу- 
маровой кислоты, 0,5 іг пара-толуолсульфокислоты  до  образования  
однородного расплава (температура около 160°С) ,  что сопровож ­
дается  !интенсивным вы делением паров воды . Ч ерез 10 минут в смесь 
добавляю т 5 0  мл ксилола и продолж аю т .(кипячение 30 минут, после  
чего охлаж денн ую  смесь фильтруют, осадок  перекристаллизовывают
Т а б л и ц а  2
Полученные вещества
Анализы
Вещество T пл. 0C
Выход,
% N, % эфирное число
выч. найд. выч. найд.
Малеинаты: >
9- (2-окси) -этилкарбазол 134' 42 5,56 5,64 226 230
З-хлор-9- (2-окси) -этилкарбазол 128 58 4,9 4,65 196 194
З-нитро-9- (2-окси) -этилкарбазол 253 
Фумарат 
9- (2-окси) -этилкарбазол
67 9,45 9,60 188 186
Способ 1 210 72 5,56 5,42 226 228
Способ 2 
5 Заказ 5580
210 35 5,56 5,60 226 220
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из хл орбен зол а , (Получая фум арат 9- (2-окси) -этил карбазол а в виде 
кристаллов светло-зеленого цвета, не 'исчезающего при повторных п е­
рекристаллизациях іс добавкой активированного угля.
Способ 2. Смесь 9 - (2 -ок си )-этилікарбазола (0,475 м оля) и малѳи- 
нювого ангидрида (0,02375 м оля) с 0,5 г  и аіра-тол у олсульфоки слоты  
сплавляю т в указанны х выше условиях 1 способа 1,5 часа (более про­
долж ительное нагревание приводит ік см олообразованию ) и «обрабаты­
ваю т дал ее, как в способе I.
Результаты  опытов представлены  в табл. 2.
Ф умарат-9-(2-і0ікси)-этилкарбазола отличается от ісвоего и зом ер а- 
малеината очень плохой растворимостью  в обычных органических р а­
створителях, высокой Т. ил. и  !рентгенограммой. И зменения н абл ю да­
ются такж е в И К  спектре и ів поведении при ТСХ.
Выводы
1. Синтезированы малеинаты  9- (2-окси) -зтилікарбазолоів.
2. П ок азан а  возм ож ность изом еризации м алеината 9 - (2 -ок си )- 
этилікарбазола ів фум арат.
ЛИТЕРАТУРА
1. G. Natta, P. Longi, E. Pellino, Масг. chem. 71, 212, 1964.
2. В. П. Л о п а т и н  ск ий, И. П. Ж е р е б ц о в .  Авт. свид. 181118, Б. И. № 9, 1966.
3. В. П. Л о п а т и н с к и й ,  И. П. Ж е р е б ц о в ,  E .  Е. С и р о т к и н а ,  С. К. В е ­
р е щ а г и н а .  Изв. ТПИ, 136, 11, 1965.
4. В. П. Л о п а т и н с к и й ,  И. П. Ж е р е б ц о в ,  Н. В. Х о м я к о в а ,  Л. С. Ала-  
б e р д и н а. Изв. ТПИ (в печати).
5. В. П. Л о п а т и н с к и й ,  И. П. Ж е р е б ц о в .  Авт. свид. 183209, Б. И. № 13, 
1966.
6. Хроматография в  тонких слоях. Под ред. Э .  Ш т а л я .  «Мир», 1965.
